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摘 要 研究蒙脱土
、

高岭土和针铁矿在不同 pH 值与离子强度的条件下对 Sb( l )的吸附及解吸行为
.

结

果表明
,

随 p H 值的升高
,

Sb (l )的吸附减弱
,

离子强度对 sb (nI )在三种矿物表面的吸附影响较弱
,

而矿

物表面吸附的 Sb( 班)不易解吸
.

三种矿物对 Sb( l )的吸附能力差别较大
,

蒙脱土的吸附量远大于针铁矿

和高岭土
,

针铁矿的吸附量稍高于高岭土
.

关健词 锑(l )
,

吸附
,

高岭土
,

蒙脱土
,

针铁矿
,

p H 值
,

离子强度
.

在环境样品中
,

Sb 主要以 Sb( l )和 Sb( V )形态存在
.

Sb( l )极易水解
,

因此
,

在水溶液中很

难有单独的 sb
, ‘

的离子形态存在
.

在 p H 3一10 范围内
,

sb (111 )的主要形态是 Sb (O H )
,
和 H Sb 0 2

中性

络合物
,

在强酸性介质条件下
,

Sb o
+

或 sb (o H )
2 ‘

是主要的形态〔’
,

’〕
.

多数研究者认为还原环境下
,

在广泛的 pH 范围内
,

sb( o H )
3

中性络合物是 sb (l )最稳定的形态[s, ‘飞
.

蒙脱土
、

高岭土和针铁矿是

土壤和沉积物中的重要组分
,

这些成分能有效地影响环境中的有毒物质的迁移
、

转化等过程
.

本文探讨了蒙脱土
、

高岭土和针铁矿在不同p H 值和离子强度的条件下对 Sb (l )的吸附及解吸行

为
,

更好地理解矿物对环境中 Sb 的迁移转化过程的影响
.

1 材料与方法

1
.

1 实验材料

以针铁矿(Fl uk
a
公司)

、

钙基蒙脱土(Si gm
a 从dric h 公司)和高岭土 (O rg an ics 公司)为 吸附剂

·

针

铁矿和高岭土的比表面积用 BE T
一

NZ
吸附法 (单点)测量

,

分别为 13
.

5耐
·

g
一 ’
和 巧

.

8扩
·

g
一’

.

用甘油

吸附法测得蒙脱土的比表面积为 634
.

45 扩
·

g
一 ’

.

准确称量 0. 粼 g 酒石酸锑钾(分析纯 )
,

用去离子水溶于 1田 耐 容量瓶中
,

配成浓度为 1姗 mg
·

1
一‘

的储备液
.

在酒石酸锑钾的水溶液中
,

Sb (l )除了以 Sb (OH )
3

中性络合物的形态存在外
,

还可能有

酒石酸锑络合物的形态存在
.

当 Sb (uI )的浓度为 ro m g
·

l
一 ’
以下时

,

体系中 Sb (O H )
,
的浓度远高于

酒石酸锑络合物的浓度
,

酒石酸锑络合物对吸附不产生影响
.

1
.

2 吸附和解吸实验

吸附动力学实验 在一系列 50 nil 的聚乙烯离心管中
,

加人一定量的吸附剂(高岭土和针铁矿为
500 m g

,

蒙脱土为 so m g )和 20 m l浓度为 lm g
·

l
一’
的 Sb (111 )溶液

,

用 C a
(N o ,

)
2
调节离子强度(I)

,

用

0
.

1m ol
·

l
一 ’
的 H C F N a OH 调节悬浮液 的 p H 值

,

在 25 ℃ 下恒温振荡
,

间隔一段时 间取样
,

以

4
000

r
·

m in
一 ’

离心 20 m in
,

上清液过 0
.

22 卜m 硝酸纤维素膜
,

测定 Sb 的浓度
.

吸附实验 在 50 nil 的聚乙烯离心管中
,

加人一定量的吸附剂(高岭土和针铁矿为 500 m g
,

蒙脱

土为 8 0 m g )和 2 0耐 浓度为 1m g
·

l
一 ’
的 Sb ( 111 )溶液

,

用 Ca
(N 0 3

)
2
调节离子强度

,

0
.

lm o l
·

l
一’
的

H e F N a o H 调节悬浮液的 pH
,

在 2 5℃ 下恒温振荡 2 4 h
,

以 4。以〕r
·

m in 一 ’
离心 2 0 m in ,

上清液过

0
.

22 林m 硝酸纤维素膜
,

测定 Sb 的浓度
.
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l 期 席建红等
:

Sb (l )在蒙脱土
、

高岭土和针铁矿表面的吸附
: p H 值和离子强度的影响

Sb (班)吸附量的计算公式如下
:

% sb (111 )
二 loo x ( [ Sb (111 )」

。 一
【Sb (T )」

e q m

) / 【Sb (111 )」
。

式中
,

[ Sb (111 )]
。

是 Sb (111 )的起始浓度
,

【Sb (T )」
。q。

是吸附平衡后 Sb 的总浓度(Sb (111 ) + sb (V ))
·

解吸实验 在与 Sb (l )反应后的吸附剂中
,

加人 20 耐 0
.

1mo l
·

l
一 ’Mg S0 4 ,

于 25 ℃下恒温振荡

12 h
,

以 4
000

:
·

m in 一 ’

离心 20 而
n ,

上清液过 0
.

22 卜m 硝酸纤维素膜
,

测定 sb 的浓度
.

所有实验做三个平行样
,

并做空白对照
.

1
.

3 分析方法

实验中所有 Sb 样品的测定均由 AFS 一30 原子荧光光度计完成
.

准确吸取 1林g
·

m l
一 ‘

Sb 标准溶液 (国家标准物质中心提供)0
.

01
,

0
.

02
,

0
.

04
,

0
.

08
,

0
.

1 和

0
.

12 nil
,

置于 ro nil 容量瓶中
,

加入 2浦% 的硫脉 + 抗坏血酸溶液及 sml 浓度为 4 m ol
·

l
一 ’
的 H CI

,

用

纯水定容至 10 耐
,

配成 sb 含量为 1
,

2
,

4
,

8
,

ro 和 12 此
·

l
一’

的标准系列溶液
.

测定时
,

以 2 % 的

硼氢化钾和 0
.

5 % 的氢氧化钾溶液做还原剂
,

5 % 的盐酸做载流液
.

样品的前处理与标准系列溶液相

同
.

按上述方法对同一样品重复测量 6 次
,

所得结果的变异系数为 0
.

08 %
.

2 结果与讨论

2
.

1 接触时间对吸附的影响

图 1 为 Sb( 班)在 3 种矿物表面的吸附动力学曲线
.

Sb( llI )在 3 种矿物表面的吸附反应均为快速反

应
,

反应最初的 30 而
n

内
,

Sb( 班)在矿物表面的吸附量达到矿物吸附总量的 90 % 以上
,

随后反应明显变

慢
,

快速反应发生在中高亲和力的吸附位
,

慢速反应在低亲和力的吸附位
.

动力学实验表明
,

Sb (m )在

3 种矿物表面的吸附在反应最初的 24 h 之内达到了平衡
,

故选择平衡吸附时间为 24h
.

2
.

Z Sb (班)在 3 种矿物表面的吸附等温线

图2 为 Sb( l )在 3 种矿物表面的吸附等温线
.

在所研究的浓度范围内
,

蒙脱土的最大吸附量为

26 25 此
·

g
一 ’ ,

针铁矿的最大吸附量为 41 7 林g
·

g
一 ’ ,

高岭土的最大吸附量为 66 此
.

9
一 ’

.

这说明蒙脱

土对 Sb( 班)的吸附能力明显高于高岭土和针铁矿
,

而针铁矿对 S b( 班)的吸附能力又高于高岭土
.

(I 二 0
.

皿m o l
·

l
一 ’ ,

p H 二 6 )

川吕 1 Ad so印tio n of a n tim o n ite o n m in e

ral
s

a s a fu n e tio n o f e o n ta et ti m e

(I 二 0
.

o Zm o l
·

l
一 ’ ,

pH = 6 )

月晋 Z E明ilibri u m iso the

rm
s fo r a n tim o n ite

o n the m in e ra ls

在影响吸附的诸多因素中
,

矿物本身的性质是一个重要因素
,

比如矿物的比表面积
、

电荷零点和

晶体结构等
.

本次研究中所用的高岭土为典型的 1 : 1 型矿物
,

这类矿物层间没有阳离子
,

层间的氢键

联系力较强
,

晶体单元(或晶层 )之间的距离固定不变
,

遇水不易膨胀
,

因此
,

不具有内表面
,

其比

表面积仅局限于外表面
,

仅为 15
.

8扩
·

g
一 ’

.

蒙脱土为典型的 2 : 1 的层状硅酸盐矿物
,

具有层间阳离

子
,

相邻晶层之间的联系力弱
,

遇水易膨胀
,

具有 巨大 的层 间内表 面
,

其 比表面积为 6 34
.

45

耐
·

g
一’ ,

针铁矿为环境中普遍存在的铁氧化物
,

比表面积与高岭土接近
,

为 13
.

5 衬
·

g
一’ ,

但表面

经基的活性比粘土矿物的要高
.

Sb (l )在蒙脱土上的吸附远高于高岭土和针铁矿
,

这主要是因为蒙
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脱土的比表面积远远高于其他两种矿物
,

具有更多的吸附位点 [’〕
.

针铁矿的表面存在有丰富的经基
,

粘土矿物仅在矿物的边面上有少量经基
,

而蒙脱土对 Sb (l )的吸附量却远高于针铁矿
,

这是由于本

研究所用的蒙脱土的比表面积远高于针铁矿
,

有更多的表面经基参与了吸附反应
.

2
.

3 Sb (111 )的 p H
一

吸附曲线

图 3 为不同 pH 条件下 Sb( l )在高岭土
、

蒙脱土和针铁矿表面的吸附特性
.

这 3 种矿物对

Sb (l )的吸附明显受溶液 pH 值的影响
.

对于蒙脱土和针铁矿
,

随着 p H 值的升高
,

Sb( l )在矿物表

面的吸附逐渐减弱
.

高岭土在 pH 4一 之间 Sb (班 )的吸附逐渐减弱
,

在 p H 7一10 之间
,

p H 值的改

变对吸附基本上没有影响
,

这可能是由于形成了经基
一

Sb (nI )的层间络合物
,

暴露在微粒边缘的经基

较易受溶液 p H 值变化的影响
,

而位于微粒内部的层间的环境不易受溶液 pH 值变化的影响
.

p H 值对

sb (班)在矿物表面吸附的负影响是由于碱性条件下溶液中的 O H
一

会与 Sb( 班)竞争矿物表面的可吸附

位
.

文献表明[6j
,

sb (l )沉淀的平均直径大于 1林m
,

未加矿物的空白对照实验在 p H 3一10 范围内溶

液中 Sb (班)并未生成沉淀
,

表面沉淀不会对矿物吸附起作用
.

本研究在 p H 3一10 范围内
,

Sb (l )主

要以 Sb (O H )
3

中性络合物的形态存在
,

矿物表面电荷性质的变化对吸附不会有影响
.

2
.

4 Sb (111 )的解吸

图 4 为不同 p H 条件下吸附在 3 种矿物表面的 Sb( l )的解吸特性
.

矿物表面吸附的 sb (l )的解

吸量在 30 % 以下
,

表明矿物表面所吸附的 Sb (111 )绝大部分不易被解吸
,

这部分 Sb( 班)与矿物表面的

结合以内源络合为主 [v]
.

在低 pH 条件下 Sb (l )解吸量较少
,

而随吸附反应 pH 值的升高
,

矿物表面

Sb (班)的解吸量略有增高
.

3 种矿物表面 Sb( 班)的解吸程度也有明显的差别
,

高岭土表面 Sb( 班)的

解吸量最多
,

针铁矿次之
,

蒙脱土表面的 Sb( uI )的解吸量最小
,

在 巧% 以下
.

圈 3 pH 值对 sb (班)在矿物表面吸附的影响

R 冬 3 Th e e

ffe
e t of p H o n th e ad so甲tio n of

an tim o n ite o n m in e

ral
s

图 4 矿物表面吸附 Sb 的解吸

n 乡 4 D e so甲tio n of a n tim o n ite

fro m

the su rfa e e of m in e ral s

2
.

5 离子强度的影响

图 5 为 p H 二 6 时离子强度对 sb (uI )在矿物表面吸附的影响
.

在 0
.

oo sm ol
·

l
一’
到 0

.

lm ol
·

l
一 ‘
范

围内
,

离子强度对 Sb (班)在矿物表面吸附的影响不显著
,

去除率变化幅度最大的为 5%
,

吸附行为不

受离子强度的影响是内源络合的宏观证据【’]
,

这证明了 sb (uI )与 3 种矿物的结合以内源络合为主
.

图 5 离子强度对 Sb (111 )在矿物表面吸附的影响(p H = 6)

Fi g. 5 Th
e e

瓜
e t of io n ie s tre n

gt h o n the a ds o rp tio n of an tim o n ite o n m in e ral s
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: Sb( l )在蒙脱土

、

高岭土和针铁矿表面的吸附 : p H 值和离子强度的影响

3 结论

(l) sb (111 )在 3 种矿物表面的吸附反应均为快速反应
,

在反应最初的 24 h 内吸附达到平衡
.

(2) 3 种矿物对 Sb (l )的吸附特性存在一定差异
.

蒙脱土对 Sb (111 )的吸附量明显高于高岭土和

针铁矿
,

针铁矿对 Sb( l )的吸附量稍高于高岭土
.

(3 ) p H 值对 Sb (l )在 3 种矿物表面吸附的影响显著
,

随 pH 值的升高
,

Sb( II )在矿物表面的

吸附逐渐减弱
.

离子强度对 Sb( II )在 3 种矿物表面吸附的影响不显著
.

(4) 矿物表面吸附的 Sb( III )不易被解吸
,

可以从宏观上判断其吸附作用机制可能为内源络合
,

但还需要进一步的现代光谱分析如 E X A Fs 作为判断其吸附模式的直接证据
.
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